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© Verfahren zur Reduktion von in Abgasen enthaltenen Stickoxkterv 



© Bei einern einen zeolithhaitigen Katalysator verwendenden Verfahren zur Reduktion von in Abgasen enthalte- 
nen Stickoxiden wird als dem Abgas zuzugebendes Reduktionsmittel Harnstoff verwendet und werden dem 
zeolithischen Katalysator Oxide der 4., 5., 6. Periode und/oder Oxide von seltenen Erden beigemischt 
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VERFAHREN ZUR REDUCTION VON IN ABGASEN ENTHALTENEN STICKOXIDEN 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion von in Abgasen, insbesondere von Verbrennungs- 
kraftmaschinen enthaltenen Stickoxiden mittels eines Zeolith-haltigen Kalalysators. 

Bn derartiges Verfahren sowie eine Einrichtung zur DurchfGhrung desselben sind aus der DE-OS 3 642 
018 bekannt Wie dort im einzelnen ausgefuhrt, kann der Zeolith-Katalysator, der als monolithischer 
5 Katalysator oder als SchUttgut-Katalysator ausgebildet sein kann, bevorzugt ZeoRthe vom Typ X, Y oder 
Mordenit enthaJten. Die Wirkungsweise dieses bekannten Verfahrens beruht darauf, daB die in den Abgasen 
beispielsweise einer Kraftfahrzeug-Brennkraftmaschlne enthaltenen Stickoxide mit den ebenfalls in den 
Abgasen normaierweise vorhandenen Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel und dem bei Verbrennung 
eines mageren Kraftstoff-Luft-Gemisches vorhandenen Sauerstoff umgesetzt werden. Damit kann auf di 
10 bekannte, aus verschiedenen GrOnden insbesondere bei Kraftfahrzeugen problematische Zugabe von 
Ammoniak als Reduktionsmittel verzichtet werden. 

Voraussetzung fDr die beschriebene Wirkung des bekannten Verfahrens ist also ein bestimmter 
Mindestwert der Kohlenwasserstoff-Konzentration im Abgas, da diese, wie beschrieben, als Reduktionsmittel 
dienen. Demgem&B ist das bekannte Verfahren in den Fallen zumindest nicht optimal einsetzbar, in denen, 
is wie bei Dieselmaschinen Oder Ottomotoren mit Benzin-Dlrekteinspritzung, die Kohlenwasserstoff-Konzentra- 
tion im Abgas deutiich geringer als die Stickoxid-Konzentration ist. 

In einer prioritatsalteren Anmeldung gemSB P 3 830 045.1 wird diese Aufgabe dadurch gelfist daB dem 
Sauerstoff im Oberschufl enthaltenden Abgasstrom Harnstoff zugesetzt wird, wobei die Zugabe und 
Speicherung problematischer Reduktionsmittel wie Ammoniak vermieden wird. 
20 Harnstoff reduziert dabei die Stickoxide in einem Sauerstoff im Oberschufl enthaltenden Abgasstrom an 
einem Katalysator. Dies beruht wohl darauf, daB Harnstoff (H 2 N-CO-NH 2 ) leicht zu CO2 und 2 NH3 
hydrolyslert oder sich unter Bildung von Nbfe-Radikalen zersetzt. 

Letztlich ist Harnstoff also ein Speicher ftlr ein reduzierendes Agens. Zwar muB beispielsweise zur 
Behandlung der von einer Kraftfahrzeug-Brennkraftmaschine emittierten Abgase das Reduktionsmittel in 
25 einem fahrzeugfesten Tank mitgefQhrt werden, jedoch Ifegt es in unprobiematischer Form in Gestalt von 
waBriger Hamstofflosung vor, und das reduzierende Agens wird erst spater gebildet. 

Die Zumessung des Reduktionsmittels kann so erfolgen, daB 50 % bis 200 % der theoretisch 
erforderlichen Menge, bevorzugt 80 % bis 100 % der erforderfichen Menge dosiert werden. 

An einem Cu-ausgetauschten Zeolith vom ZSM-Typ (ZSM-5) wurde mit Harnstoff beispielswels 
30 folgende NOic-Reduktion erreicht 

Tabelle 1; 



HO x : Harnstoff 1 : 0,25 1 : 0,41 1 : 0,52 1 : 0,83 
N0 x -Umsat2 % 50 X 74 % 83 % 99 % 

40 Die Reduktionsmittelzugabe wird man demgemafi in Abhangigkett von der Betriebsweise bzw. Betriebsgrd- 
Ben der das Abgas erzeugenden Einrichtung, also beispielsweise einer Brennkraftmaschine, steuern oder 
regeln. Beispielsweise bei einer Fahrzeug-Brennkraftmaschine ergibt sich im Fahrbetrieb in Abhangigkeit 
von dem jeweiligen Betriebspunkt der Maschine, der zum Beispiel durch Drehzahl und Last definiert ist. im 
Abgas eine bestimmte Stickoxid-Konzentration, und die Steuerung bzw. Regelung der Reduktionsmittelzu- 

45 gabe erfolgt so, daB das Abgas in Stromungsrichtung hinter dem zeolithischen Katalysator moglichst 
geringe Anteile an Reduktionsmittel und Stickoxiden enthalt 

lm beispielhaften Versuch wird angenommen, daB ein Mol Harnstoff zwei Mol eines reduzierten Agenz 
bildet Die Harnstoffdosierung wurde so gewahlt, daB ca. 90 % der theoretisch erforderlichen Reduktions- 
mittelmenge zur V rfQgung steht. Die Raumgeschwindigkeit wurde so gewShlt, dafl 12.900 h* 1 erreicht 

so wurden. 

Die in der alteren Anmeldung beanspruchten Cu-haltigen zeolithischen Kataiysatoren erreichen jedoch 
bei niedrigen Abgastemperatur,en, so wie si in der Anfahrphase bei Dieselkraftmaschinen Qblich sind, nur 
geringe Konv rtierungsraten. WOnschenswert ist es aber, bei der Anfahrphase schon ein moglichst hohe 
Konvertierung zu erzielen. 

Daher ist ein wichtiges Kriterium fQr die Beurteilung eines Katalysators die Anspringtemperatur. Es 
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wurde nun gefunden, daB oxidische Zusatze zum beispielsweise Cuausgetauschten Zeolith-Katalysator die 
gewUnschten Eigenschaften des Katalysators fordem. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun ein Verfahren zur Reduktion von in Rauchgasen und 
Abgasen, insbesondere von Verbrennungskraftmaschinen, enthaitenen Stickoxiden unter oxydierenden 
5 Bedingungen mittels eines Zeolith-Katalysators, der gegebenenfalls ausgetauschte Metallionen enthalten 
kann. und mit einem Reduktionsmittel, welches dadurch gekennzeichnet ist. dafl ein zeolithischer Katalysa- 
tor, der Oxide der Obergangs-Elemente der Perioden 4, 5, 6 und/oder Oxide der Seftenen Erden enthalt, 
eingesetzt wird. Bevorzugt sind die Gruppen Nib bis VIII sowie lb und lib. 

In Tabelle 2 ist die Erhohung der NO-Umsatzrate durch oxidische Zusatze wie z. B. Ti0 2 , V 2 0s, WO3 
ro Oder CuCr 2 04 bei niedriger Temperatur dargestellt. 

FUr das erfindungsgemafie Verfahren geeignete oxidische Zusatze sind beispielsweise: Ti0 2 , V2OS, 
Cr 2 0 3f Mn02, Fe 2 0 3l CoO, NiO, CuO, Y 2 0 3 . Zr0 2 , Nb20s, Mo0 3f La 2 0 3 , Ce20 3 . W0 3 . 

Ebenfalls geeignet sind entsprechende Mischungen aus den Oxiden. Die Mischungen konnen zwei oder 
mehr oxidische Komponenten enthalten. 
75 Eingesetzt werden die Oxide in Mengen von 0,1 bis 20 Gew % bezogen auf die Zeolrth/Bindemittel- 
Kombination, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew %. 

Besonders geeignete oxidische Zusatze sind Ti0 2( V 2 Os, WO3, Mo0 3 , CuCr 2 0* f La 2 0 3 und Ce 2 0 3 . 

Die oxidischen Zusatze werden Ublicherweise der Zeolithe/Bindemittel-Kombination zugemischt und die 
Mischung durch intensive Mahlung, z. B. mit RUhrwerkskugelmOhlen, homogenisiert Anschlie/Jend werden 
20 die Mischungen durch Trocknen granulierfeucht gestellt und mit geeigneten Aggregaten z. B. Walzengranu- 
latoren, Extrudern, zu Formligen verpreflt. Bne Beschichtung von monolithischen TrMgem mit einer 
Suspension aus dem aktiven Komponenten kann ebenfalls vorgenommen werden. 
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Bn herausragendes Merkmal der gefundenen Katalysatorformulierung ist dafl der Katalysator bei 
Temperaturen unter 400 * C, schon im Bereich von 200 * C Qber 70 % NO-Konvertierung erreicht 

Der beschriebene Katalysator zeichnet sich dadurch aus, dafl er in einem breiten Temperaturbereich 
so aktiv ist und seine AktivrtSt bei niedriger Temperatur im Vergleich zu nicht katalytischen Verfahren erreicht, 
die bei 800 * C bis Qber 1000 * C arbeiten. 

Die in Tabelle 2 dargestellten Versuche wurden bei ein r Raumgeschwindigkeit von 12.900 h" 1 
durchgefUhrt Dies ist deutlich ho her als die bei SCR-Verfahren sonst ubliche Raumg schwindigkeit von ca. 
6.000 bis 10.000 h"\ 

ss Eine weiter Erhohung der Raumgeschwindigkeit fQhrt nicht zu einer proportionalen Verschlechterung 
der NO-Umsatzrate wi in Tabelle 3 beispielhaft an einem Cuausgetauschten Zeolithkatalysator dargestellt 
ist 
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Tabelle 3 : 

% NO-Umsatz b i 
Temperatur 12.900 h" 1 19.700 h" 1 39.500 h" 1 
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Die Erfindung wird im folgenden anhand der Fig. 1 erlautert, die ein AusfUhrungsbeispiel fur ein 
Einrichtung zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens an einer Fahrzeug-Brennkraftmaschine 
20 wiedergibt. 

In dem dargestellten AusfChrungsbeispiei handelt es sich um eine Diesel-Brennkraftmaschine 1 mit 
Ansaugleitung 2, KraftstoffzufOhrung 3 und Abgasanlage 4. Von dieser gelangen die Abgase zu d m 
zeolithischen Katalysator 5, der einen im einzelnen aus der eingangs genannten DE-OS 3 642 018 
bekannten Aufbau bzw. eine entsprechende Zusammensetzung besitzen kann, und von diesern in den 
25 Oxidationskatatysator 6, der aber auch in Fortfall kommen kann. 

Dies ist dann moglich, wenn der Zeolith-Katalysator so ausgebildet ist, daJ3 er auch ais Oxidationskata- 
lysator wlrken kann. Eine weitere Mogiichkeit ist, den Oxidationskatalysator vor dem Zeoiithkatalysator 
anzuordnen. 

In Stromungsrichtung vor dem Zeoiithkatalysator 5 liegt die Zugabevorriehtung 7 fOr ein Hamstoff 
30 enthaltendes oder vollstandig aus Harnstoff bestehendes Beduktionsmittel. Dieses ist in flUssiger Form in 

dem Tank 8 gespeichert und wird Gber eine Fordereinrichtung der Zugabevorriehtung zugefUhrt. Die 

FGrdereinrfchtung kann eine Pumpe sein Oder erhohter Druck im Vorratstank (8). 

Die Heizeinrichtung 10 besitzt einen an sich bekannten Aufbau; beispielsweise kann sie ais wesentliche 

Bestandteile eine GlUhkerze oder einen elektrisch beheizten Igel enthalten. Bei warmer Maschine erfolgt die 
as Zersetzung des Harnstoffs durch das heifle Abgas. 

Die Fordermenge wird so gesteuert bzw. geregelt, dafl die zur Reduktion der jeweils im Abgas 

voriiegenden Stickoxidmenge erforderilche Menge des Reduktionsmittels bei 7 dem Abgas zugefuhrt wird. 

Der Stickoxidgehalt der Abgases ist abhangig von der jeweiligen Betriebsweise der Brennkraftmaschine 1 , 

wobei der jeweilige Betriebspunkt durch die jeweiligen Werte von Drehzahl und Last der Maschine 1 
40 definiert werden kann. DemgemMfl wird die Pumpe Uber einen Kennfeldspeicher 11 hinsichtlich ihrer 

Fordermenge gesteuert oder geregelt, dem Signale eines Drehzahlsensors 12 und eines Lastsensors 13 der 

Maschine 1 zugefUhrt weren und in dem den verschiedenen Drehzahl- und Lastwerten entsprechende 

Werte fUr den Stickoxidgehalt des Abgases der Maschine 1 gespeichert sind. Der Speicher 1 1 liefert dann 

dem jeweiligen Stickoxidgehalt entspechende Ansteuersignale an die Pumpe 9. 
45 Wie durch die Linie 14 angedeutet kann statt der Pumpe auch die beispielsweise ais elektromagneti- 

sches Bnspritzventil ausgebiidete Einrichtung 7 entspechend angesteuert werden. 

Durch die Erfindung Ist also eine Mogiichkeit zur Reduktion von in Abgasen enthaltenen Stickoxiden 

unter Vermeidung problematischer Reduktionsmittel an einem zeolithhaltigen Katalysator auch bei geringem 

Kohlenwasserstoffgehalt der Abgase geschaffen. 

so 
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1. Verfahren zur Reduktion von in Rauchgasen und Abgasen, insbesondere von Verbrennungskraftmaschi- 
nen. enthaltenen Stickoxiden unter oxydierenden Bedingungen mittels eines Zeolith-KataJysators, der 
55 gegebenenfalls ausgetauschte Metailionen enthalten kann, und mit einem Reduktionsmittel. dadurch 
gekennzeichnet. daB ein zeolithischer Katalysator, der Oxide der Ubergangs-EIemente der Perioden 4, 
5, 6 und/oder Oxide der seltenen Erden enthSIt, eingesetzt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl als Reduktfonsmrttel eine Substanz zugege- 
ben wird, die in Stickstoff enthaltende Radikale Oder Ammoniak zerfallt. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi Harnstoff als Reduktions- 
mittel elngesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprGche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabemenge des 
Reduktionsmittels mittels eines Kennfeldspeichers (11) fUr den Stickoxidgehart der Abgase bei ver- 
schiedenen Werten der Betriebsgroflen derart beeinflu/Jt wird, dafl jeweils etwa die zur voilstSndigen 
Reduktlon der Stickoxide erforderliche Menge des Reduktionsmittels zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Ansprtlche 1-4, dadurch gekennzeichnet da£ als Zeolithe solche vom Typ 
des Faujasits, Mordenits und/oder Si02-reiche Zeolithe elngesetzt werden. 
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